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Die f olgenden Angaben sind den 

<g) Wertdokument 

© Die Erfindung betrifft ein bedrucktes Wertdokument 
mit zumindest einem Echtheitsmerkmal in Form einer lu- 
mineszierenden Substanz auf der Basis von mit wenig- 
stens einem Seltenerdmetall dotierten Wirtsgitter. Das 
Wirtsgitter absorbiert im wesentlichen im sichtbaren 
Spektralbereich, ist zumindest in Teilen des sichtbaren 
Spektralbereichs anregbar und zumindest in Teilberei- 
chen des IR-Spektrafbereichs transparent. Die iumineszie- 
rende Substanz iiegt im Volumen des Wertdokuments in 
einer so hohen Konzentration vor, da(5 die Eigenschaften 
des Wertdokuments gerade nicht beeintrachtigt werden. 
Bei dem Seltenerdmetall handelt es sich urn Thulium. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein bedrucktes Wertdokument mit 
zumindest einem Echtheitsmerkrnal in Form einer lumines- 
zierenden Substanz auf der Basis von mit wenigstens einem 
Seltenerdmetall dotierten Wirtegitter. 

Die Absicherung von Wertdokumenten mittels lumines- 
zierender Substanzen ist bereits seit langem bekannt. Auch 
die Verwendung von Seltenerdraetallen wurde in diesem 
Zusammenhang bereits diskutiert. Sie haben den Vbrteil, 
daB sie schmalbandige Emissionslinien aufweisen, die be- 
sonders charakteristisch und deshalb von Emissionen ande- 
rer Stoffe messtechnisch sicher unterscheidbar sind. Vor- 
zugsweise werden dabei Stoffe verwendet, die Emissionsli- 
nien im unsichtbaren Spektralbereich, insbesondere im in- 
fraroten (IR) Spektralbereich aufweisen. 

Urn den Falschungsschutz noch zu erhohen, konnen die 
Seltenerdmetalie zusammen mit anderen Stoffen derart in 
Wirtsgittern eingebaut werden, daB das Anregungs- und/ 
oder Emissionsspektrum des Seltenerdmetails in charakteri- 
stischer Weise beeinfluBt wird. Durch Kombination mit ge- 
eigneten absorbierenden Stoffen kann beispielsweise ein 
Teil der Anregungs- und/oder Emissionsbereiche des Sel- 
tenerdmetalls unterdriickt werden. Die Beeinflussung kann 
jedoch auch in einer "Verformung" z. B, durch Dampfung 
bestimmter Bereiche der Anregungs- oder Emissionsspek- 
tren bestehen. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik Hegt der Erfin- 
dung die Aufgabe zugrunde, ein Wertdokument mit einer 
Echtheitsta nnzeichnung in Form von lumineszierenden 
Substanzen zu schaffen, die gegeniiber dem Stand der Tech- 
nik noch schwerer nachweisbar sind und damit einen ertibh- 
ten Falschungsschutz bieten. 

Die Losung dieser Aufgabe ergibt. sich aus den unabhan- 
gigen Anspruchen. Weiterbildungen sind Gegenstand der 
Unteranspruche. 

Wie bereits erlautert, werden zur Echtheitsiiberprufung 
von Wertdokumenten, die im IR-Spektralbereich liegenden 
Emissionslinien der Seltenerdmetalie genutzt. Vorzugsweise 
nutzt man Emissionslinien, die im nahen IR-Bereich liegen, 
da diese noch mit preiswerten Sensoren detektierbar sind 
und aufgrund des gunstigen Signal-/Rauschverhaltnisses 
Fehlmessungen relativ leicht vermeidbar sind. Ublicher- 
weise verwendet man hierfiir handelsiibliche Silizium (Si)~ 
oder Germanium (Ge)-Detektoren. Je weiter die Emissions- 
linien im IR-Spektralbereich liegen, desto schwieriger wird 
der Nachweis der Emission. Denn ganz allgemein gilt, daB 
die Detektivitat oder Ansprechempfindlichkeit von Fotode- 
tektoren abnimmt, je langwelliger die zu messende Strah- 
lung ist. Das heigt, daB das SignaWRauschverhaitnis der de- 
tektierten Signale mit zunehmender Welleniage im Allge- 
meinen geringer wird. Demzufolge werden die zur Auswer- 
tung der Signale notwendige Messtechnik und das zu beno- 
tigte Know-how immer aufwendiger. Wenn diese messtech- 
nisch schwer nachweisbaren Lumineszenzstoffe daruber 
hinaus in den zu prtifenden Wertdokumenten nur in geringen 
Konzentrationen vorliegen, ist ein Nachweis der Emissions- 
linien nur unter besonderen Bedingungen moglich. 

Die Erfindung beruht nun auf der Erkenntnis, daS die mit 
zunehmender Emissionsweilenlange im IR-Spektralbereich 
schwierige Nachweisbarkeit bestimmter Substanzen sehr 
vorteilhaft zur Erhohung des Falschungsschutzes genutzt 
werden kann. 

ErfindungsgemaB wird daher zur Absicherung von Wert- 
dokumenten eine lumineszierende Substanz verwendet, de- 
ren Emissionsspektrum auBerhatb der Ansprechempfind- 
lichkeit von Si- oder Ge-Detektoren oder zumindest an der 
Grenze der Nachweismoglichkeit eines Ge-Detektors iiegt. 



In diesem Fall muB der messtechnische Aufwand zum 
Nachweis mit einem Ge-Detektor um ein Vielfaches erhoht 
oder z. B. auf Bleisulfid (PbS)-, Indiumarsenid (In As)-, Gal- 
lium-Indiumarsenid (GalnAs)- oder Bleiselenid (PbSe)-De- 

5 tektoren zuriickgegriffen werden, Deren Detektivitat ist aber 
um Zehnerpotenzen geringer als die von Si-Detektoren, so 
daB die messtechnische Auswertung der Signale eines sol- 
chen Detektors grundsatzlich deutlich aufwendiger ist, 
Die fur die Echtheitsabsicherung geeigneten Substanzen 

10 konnen Stoffe auf der Basis von thuiiumdotierten Wirtsgit- 
tern sein. Thulium weist Emissionslinien im Wellenlangen- 
bereich von 1,6 bis 2,1 um, insbesondere imBereich von 1,7 
und 1,9 um auf und kann daher mit Ge-Detektoren nur mit 
sehr hohem Aufwand nachgewiesen werden, da die An- 

15 sprechempfindlichkeit von Ge-Detektoren bei einer Wellen- 
lange von 1,6 um bereits sehr klein ist und im Bereich von 
1,9 pm gegen null geht. Die erfindungsgemaBen Substanzen 
konnen allerdings mit Hilfe von PbS-, InAs- oder GalnAs- 
Detektoren nachgewiesen werden. Da auch die Ansprech- 

20 empfindlichkeit dieser Detektoren im Wellenlangenbereich 
von 1,6 bis 2 um bereits sehr gering ist, rnuB das Thulium in 
ein Wirtsgitter eingesetzt werden, das eine moglichst hohe 
Effektivitat des Thuliums gewahrleistet, d. h. ftir eine mog- 
lichst hohe Quantenausbeute sorgt. 

25 ErfindungsgemaB werden Wirtsgitter verwendet, die 
breitbandig absorbierende Bestandteile enthalten und die 
absorbierte Energie mit einem hohen Wirkuhgsgrad auf das 
Thulium iibertragen. Vorzugsweise liegt die Quantenaus- 
beute der erfindungsgemaBen lumineszierenden Substanzen 

30 im Bereich von 50 bis 90%. 

AuBerdem ist es erfindungsgemaB vorgesehen, die lumi- 
neszierende Substanz im jeweiligen Wertdokument in so ho- 
lier Konzentration zu verwenden, daB die Eigenschaften des 
Wertdokuments gerade nicht beeintrachtigt. werden, Die ma- 

35 ximale Konzentration hangt von verschiedenen Parametern 
ab, wie z. B. der Art der Einbringung oder den gewiinschten 
Eigenschaften (Farbe oder dergleichen) des Wertdoku- 
ments. 

Wird der Lumineszenzstoff beispielsweise in eine Papier- 

40 masse eingebettet, so liegt die gerade noch zulassige Kon- 
zentration von Fremdstoffen bei wenigen Gew.-%. Uber- 
schreitet man die zulassige Fremdstoffkonzentration, so hat 
dies deutliche Anderungen der Stoffeigenschaften zur 
Folge. Eine zu hohe Fremdstoffkonzentration im Papier bei- 

45 spiels weise reduziert die ReiBfestigkeit des Papiers. Besitzt 
der Lumineszenzstoff eine Eigenfarbe, so reicht gegebenen- 
falls bereits die Konzentration von etwa 0,1 Gew.-%, um die 
Farbe des gesamten Papiers zu verandern. Eine iiberhohte 
Fremdstoffkonzentration in Druckfarben macht die Farben 

50 bruchig und reduziert die gute Haftung auf der Dolcumen- 
tenoberflache. Auch hier kann bereits eine Konzentration 
von 1 Gew.~% eines farbigen Lumineszenzstoffes geniigen, 
um den Gesamtfarbeindruck der Druckfarbe zu verfalschen. 
Dient dieser Lumineszenzstoff gleichzeitig als Farbpigment, 

55 kann die Grenzkonzentration andererseits auch erst bei dem 
physikalisch maximal moglichen Feststoffanteil von ca. 80 
Gew.-% erreicht werden. 

ErfindungsgemaB liegt die untere Grenzkonzentration im 
Falie farbloser oder leicht gefarbter, lumineszierender Sub- 

60 stanzen bei Einmischung in die Papiermasse bei 0,1 Gew.- 
%. Bei starker gefarbten Lumineszenzstoffen kann die 
Grenzkonzentration auch schon bei 0,01 Gew.-% liegen. 
Vorzugsweise iiegt die Konzentration im Bereich von 0,05 
bis 1 Gew.-%. Die untere Grenzkonzentration der lumines- 

65 zierenden Substanz in einer auf das Wertdokument aufge- 
brachten Schicht betragt dagegen etwa 1 Gew.-%, beispiels- 
weise fur farbige Lumineszenzstoffe. Je nach Schichtzu- 
sammensetzung und Verwendungszweck iiegt die Konzen- 
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tration im Bereich von 1 bis 40Gew.-%, vorzugsweise im 
Bereich von 10 bis 30 Gew.-%, 

Das Einbringen der lumineszierenden Substanzen in ge- 
rade noch zulassiger, d. h, die genannten Eigenschaften des 
Wertpapiers nicht verandernder Konzentration verhindert 
Falschungsversuche, bei denen in Unkenntnis der echten 
Lumineszenzstoffe weniger effekdve Ersatzstoffe mit ahnli- 
chen Emissionslinien eingesetzt werden, die aber dann, urn 
meBbare Signale zu erhalten, in hoherer Konzentration dem 
Wertdokumentbeigegeben werden mitssen. Dies fuhrt zu er- 
kennbaren Veranderungen des Wertdokuments oder der die 
lumineszierende Substanz enthaltende Druckfarbe. Im Falle 
farbiger Stoffe wurde dies beispielsweise auch zu einer Ver- 
farbung des Wertdokuments oder der Druckfarbe ftihren. 

Die lumineszierenden Substanzen konnen gemaB der Er- 
findung auf verschiedenste Art und Weise in das Wertdoku- 
ment eingebracht werden, So konnen die lumineszierenden 
Substanzen beispielsweise, wie bereits erwahnt, einer 
Druckfarbe zugemischt werden, die zusatzlich visuell sicht- 
bare Farbzusatze enthalt. Aber auch ein Zumischen der lu- 
mineszierenden Substanz zur Papiermasse ist moglich. 
Ebenso konnen die lumineszierenden SubsLanzen auf oder 
in einem Kunststofftragermaterial vorgesehen werden, wel- 
ches beispielsweise zumindest teilweise in die Papiermasse 
eingebettetwird. Das Tragermaterial kann hierbei die Form 
eines Sicherheitsfadens, einer Melierfaser oder einer Plan- 
chette haben. 

Das Kunststoff- oder Papiertragermaterial kann jedoch 
auch an jedem beliebigen anderen Gegenstand, z. B. zur 
Produktsicherung befestigt werden. Das Tragermaterial ist 
in diesem Fall vorzugsweise in Form eines Etiketts ausge- 
bildet. Wenn das Tragermaterial Bestandteil des zu sichern- 
den Produkts ist, wie es z. B. bei AufreiBfaden der Fall ist, 
ist selbstverstandlich auch jede andere Formgebung mog- 
lich. In besiimmten Anwendungsfallen kann es sinnvoll 
sein, die lumineszierende Substanz als unsichtbare Be- 
schichtung auf dem Wertdokument vorzusehen. Sie kann 
dabei vollMchig oder auch in Form von bestimmten Mu- 
stem,wie z. B. Streifen, Linien, Kreisen oder auch in Form 
von alphanummerischen Zeichen vorliegen, Um die Un- 
sichtbarkeit des Lumineszenzstoffes zu gewahrleisten, muS 
erfindungsgemaS entweder ein farbloser Lumineszenzstoff 
in der fur die Druckfarbe oder den Beschichtungsiack maxi- 
malen Konzentration, die gerade noch nicht die Eigenschaf- 
ten der Beschichtung beeintrachtigt, verwendet werden oder 
ein farbiger Lumineszenzstoff in einer so geringen Konzen- 
tration, daB die Transparenz der Beschichtung gerade noch 
gegeben ist. 

Unter der Bezeichnung "Wertdokument" sind im Rahmen 
der Erfmdung Banknoten, Schecks, Aktien, Wertmarken, 
Ausweise, Kreditkarien, Passe und auch andere Dokumente 
sowie Etiketten, Siegel, Verpackungen oder andere Ele- 
mente fiir die Produktsicherung zu verstehen. 

Die erfindungsgemaBen lumineszierenden Substanzen 
weisen Emissionsspektren auf, die so weit im IR- Spektral- 
bereich liegen, daB sie mit den fur diesen Bereichs verfugba- 
ren Detektoren nur unter hohem messtechnischen Aufwand 
gerade noch nachweisbar sind, wenn sie dem zu markieren- 
den Wertdokument in maximaler, aber das Dokument nicht 
verandernder Menge zugemischt werden. 

Derartige Lumineszenzstoffe werden im Folgenden als 
"Grenzleuchtstoffe" bezeichnet. 

Sie besitzen gegenuber den Obrigen, nicht an diesea Gren- 
zen liegenden Leuchtstoffen den sicherungstechnischen 
Vorteil, daB sie auf anderen technischen Gebieten praktisch 
nicht eingesetzt werden und daher im Handel auch nicht er- 
haltlich sind. Ferner is I die Nachweistechnik derart auf wen- 
dig, daB das Risiko der Analyse der messtechnischen Para- 



meter relativ gering ist. Aber selbst wenn dem Falscher die 
Existenz des Lumineszenzstoffs bekannt ware, konnte er 
ihn, wie bereits erlautert, nur nachstellen, indem er alle fur 
die Lumineszenz verantwortlichen Parameter exakt nach- 

5 stellt. Lumineszenzstoffe mit schiechteren Eigenschaften 
verandern entweder die Eigenschaften des Wertdokuments 
nachhaltig oder sind in den Detektionseinrichtungen nicht 
mehr nachweisbar. 
Weitere Ausftihrungsformen und Vorteile der Erfindung 

to werden im Folgenden anhand der Figur und der Beispiele 
erlautert. 

Fig. 1 Detektivitat verschiedener Detektoren, 
Fig. 2 Emissionspektren eines erfindungsgemaBen Grenz- 
leuchtstoffs, 

15 Fig. 3 erfindungsgemaBes Sicherheitselement im Quer- 
schnitt. 

Fig. 1 zeigt die Detektivitat D* verschiedener Detektoren 
in Abhangigkeit von der Wellenlange X. Sie ist ein MaS fur 
die Ansprechempfindlichkeit des Detektors, Aus Griinden 

20 der Dbersichtlichkeit wurden die Kurven nur im Bereich ih- 
res Empfindlichkeitsmaximums dargestellt. Aus dieser Fi- 
gur ergibL sich, daB Si- und GaAs-Delektoren im Bereich 
oberhalb 1,1 um nicht mehr eingesetzt werden konnen. Die 
Empfindlichkeit von Galiumarsentd kann durch Indiumzu- 

25 satze weiter in den IR-Spektralbereich verschoben werden. 
So ist ein Gaoo^Inoo^As-Detektor bis etwa 1,2 um einsefz- 
bar, wahrend ein Gaoo^InoojAs-Detektor bis etwa 3 pm 
einsetzbar ist. Allerdings nimmt in diesem Bereich die De- 
tektivitat stark ab. Aus dieser Figur ergibt sich ferner, daB 

30 Ge-Detektoren bis etwa 1,8 um verwendbar sind und daB im 
Bereich bis zu 3 um vorzugsweise PbS -Detektoren oder ent- 
sprechend angepaBte GaJn^iAs-Detektoren verwendet 
werden. Der Index x wird dabei so gewahlt, daB das Detek- 
tivitatsmaximum bei der gewunschten GrenzwellenlSnge 

35 liegt, Prinzipieil sind auch InAs-oder PbSe-Detektoren ein- 
setzbar. Ihre 1 >« tekti itat liegt jedoch noch eine Zehnerpo- 
tenz unter derjenigen von PbS -Detektoren. Zudem liegt das 
DetektivitStsmaximum bereits im Wellenlangenbereich von 
ca. 3 bis 4 um, so daB sie fur den Nachweis von Thulium 

40 nicht optimal geeignet sind. 

In Fig. 2 ist das Ernissionsspektrum eines erfindungsge- 
maBen thuliumdotierten Grenzleuchtstoffes dargestellt. Die 
im sichtbaren und gegebenenfalls im nahen IR auftretenden 
Emissionslinien des Thuliums werden durch das Wirtsgitter 

45 unterdriickt. Wie aus Fig. 2 ersichtlich, emittiert der Grenz- 
leuchtstoff im Wellenlangenbereich zwischen ca, 1,6 und 
2,1 um, und hier insbesondere im Bereich von 1,7 und 
1,9 um. Vergleicht man dieses Ernissionsspektrum mit den 
in Fig, 1 dargestellten Detektivitatskurven der Sensoren, so 

50 stellt man fest, daB das Ernissionsspektrum des erfindungs- 
gemaBen Grenzleuchtstoffes mit Detektoren hoher Detekti- 
vitat, d. h. mit Si- oder GaAs-Detektoren nicht nachgewie- 
sen werden kann. Mit Ge-Detektoren, deren Detektivitats- 
maximum bereits weiter in den IR-Spektralbereich verscho- 

55 ben ist, konnen Teile des in Fig. 2 gezeigten Emissionspek- 
trums unter hohem Aufwand gerade noch gemessen werden. 
Aber erst mit PbS-Detektoren ist ein volter Nachweis des 
gesamten Spektrums moglich. Diese Detektoren sind jedoch 
um ca. 2 Zehnerpotenzen weniger ernpfindlich als Silizium. 

60 Das bedeutet, daB das Signal-ZRauschverhaltnis wesentlich 
schlechter ist als bei Si-Detektoren und daher ein hoherer 
messtechnischer Aufwand notwendig ist, um das Lumines- 
zenzsignal des Grenzleuchtstoffes auswerten zu kSnnen. 
GemaB der Erfindung wird gerade jedoch dieser TJmstand 

65 dazu genutzt, die Falschungssicherheit zu erhohen. 

Das Wirtsgitter fur das erfindungsgemaBe optisch aktive 
Thulium hat im Wellenlangenbereich von 1 um bis 10 um 
einen optisch transparenten Bereich. Das erfindungsgemaBe 
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Wirtsgitter enthalt ferner als absorbierende Elemente Eisen 
Oder Chrom, die praktisch im gesamten sichtbaren Spektrat- 
bereich absorbieren und darait anstelle der in diesem Be- 
reich auftreienden einzelnen Anregungslinien des Thuliums 
einen groBeren und an breitbandig leuchtende Lichtquellen 5 
besser angepaBten Anregungsbereich haben. 

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemSBen Grenz- 
leuchtstoffe eine Granat- oder Perovskitstruktur auf. Um 
eine moglichst hohe Effektivitat des Thuliums zu garaatie- 
ren, werden im Falle einer Granatstruktur Wirtsgitter mit der to 
allgemeinen Formel 

A 3 M s ^Al x O u 

verwendet, worin A fur ein Element aus der Gruppe Scan- ts 
dium (Sc), Yttrium (Y),Lanthan (La) und Gadolinium (Gd); 
M fur Eisen (Fe) oder Chrom (Cr) steht und der Index x die 
Bedingung 0 < x < 4, 99, vorzugsweise 0,5 < x < 2, erfullt. 

GemiiB einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht das 
Wirtsgitter aus einem Yttrium-Aluminium-Eisen-Granat, 20 
Der sich hieraus ergebende Grenzleuchtstoff laBt sich durch 
die Formel 

Yj^Tm.Fes^Al.Oij 

25 

beschreiben, worin der Index z die Bedingung 0,01 < z < 2, 
vorzugsweise 0,1 < z < 0,5 erfullt. 

Uber den Anteil an nichtabsorbierendem Aluminium laBt 
sich die Absorption und damit die Helligkeit einer eventuell 
vorhandenen Eigenfarbe des Stoffes einstellen, so daB die 30 
lumineszierende Substanz auch in hdhererKonzentration als 
Zusatzstoff fiir hellere Druckfarben eingesetzt werden kann. 

Wird filr das Wirtsgitter eine Perovskitstruktur verwen- 
det, so laBt sich diese durch die allgemeine Formel 

35 

AM0 3 

beschreiben, worin 

A fur ein Element aus der Gruppe Scandium (Sc), Yttrium 
(Y) und der Lanthanide und 40 
M fur Eisen (Fe) oder Chrom (Cr) steht. 

Die bevorzugte Ausfuhrungsform fiir einen Leuchtstoff in 
einer Perovskitstruktur wird durch die Formel 

Yi^TmzCrOs 45 

beschrieben, worin der Index z die Bedingung 0,01 < z < 
0,8, vorzugsweise 0,1 < z < 0,5 erfullt. 

Der Anregungsbereich dieser Grenzleuchtstoffe liegt im 
sichtbaren Spektraibereich und gegebenenfalls zusatzlich so 
im nahen 1R. Dieser Bereich deckt sich mit dem Strahlungs- 
bereich von starken Lichtquellen, wie Halogenlampen, 
Blitzlampen oder dergleichen. 

Im Folgenden werden einige Beispieie der erfindungsge- 
maBen Grenzleuchtstoffe naher erlaufert. 55 

Bei spiel 1 

Herstellung von thuliumaktiviertem Yttrium-Chrom-Misch- 

granat (Y2,gTmo,2Cr li2 Al 3 , 8 Oi 2 ) 60 

49,43 g Yttriumoxjd (Y 2 0 3 ), 30,28 g Aluminiumoxid 
(A1 2 0 3 ), 14,26 g Chrom(IU)oxid (Cr 2 0 3 ), 6,03 g Thulium- 
oxid (Tm 2 0 3 ) und 100 g entwassertes Natriumsulfat 
(Na 2 S04) werden innig vermischt und im Korundtiegel 65 
12 Stunden auf 1100°C erhitzt. 

Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsprodukt zerklei- 
nert, mit Wasser das Flussmittel herausgewaschen, als Ne- 



benprodukt entstandenes Natriumchromat mit SchwefeMu- 
re/Eisen(Ti)sulfat zu Chrom(lTI)sulfat reduziert und bei 
100°C an Luft getrocknet. Zur Erzielung einer moglichst ho- 
hen Kornfeinheit wird das Pulver anschlieBend in einer 
Ruhrwerkskugelmiihle in Wasser vermahlen bis eine mitt- 
lere KomgroBe von kleiner als 1 um vorliegt. 

Nach dem Filtrieren und Trocknen erhalt man ein hellgrii- 
nes Pulver. 

Beispiel 2 

Herstellung von thuliumaktiviertem Yttrium-Chrom-Pe- 
rovskit (Y 0 ,9Tmoo,iCr0 3 ) 

51,61 g Yttriumoxid (Y 2 0 3 ), 38,6 g Chromoxid (Cr 2 03), 
9,79 g Thuliumoxid (Tm 2 0 3 ) und 100 g entwassertes Natri- 
umsulfat (Na 2 S0 4 ) werden innig vermischt und in einem 
Korundtiegel 20 Stunden auf 1100°C erhitzt. 

Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsprodukt zerklei- 
nert, mit Wasser das Flussmittel herausgewaschen, als Ne- 
benprodukt entstandenes Natriumchromat mit Schwefelsau- 
re/Eisen(TI)sulfat zu Chrom(HE)suIfat reduziert und bei 
1 00°C an Luft getrocknet. Zur Erzielung einer moglichst ho- 
hen Kornfeinheit wird das Pulver anschlieBend in einer 
Ruhrwerkskugelmiihle in Wasser entsprechend vermahlen, 

Nach dem Filtrieren und Trocknenerhalt man ein Pulver 
mit einer mittleren KomgroBe von kleiner als 1 um. 

Beispiel 3 

Herstellung von thuliumaktiviertem Gadolinium-Alumi- 
nium-Eisen-Mischgranat(Gd 2> 9Tmo 0> iFe3 iS Ali ( 5Oi2) 

58,35 g Gadoliniumoxid (Gd 2 0 3 ), 8,49 g Aluminiumoxid 
(AI 2 0 3 ), 31,02 g Eisenoxid (Fe 2 0 3 ), 2,14 g Thuliumoxid 
(Tm 2 03> und lOOg entwassertes Natriumsulfat (Na 2 S04) 
werden innig vermischt und im Korundtiegel 12 Stunden 
auf 1100% erhitzt. 

Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsprodukt zerklei- 
nert, mit Wasser das Flussmittel herausgewaschen, abfil- 
triert und bei 100°C an Luft getrocknet. Zur Erzielung einer 
moglichst hohen Kornfeinheit wird das Pulver anschlieBend 
in einer Riihrwerkskugelmiihie entsprechend in Wasser ver- 
mahlen. 

Nach dem Filtrieren und Trocknen erhalt man ein grunes 
Pulver mit einer mittleren KomgroBe von kleiner als 1 um. 

ErfindungsgemaB wird die Falschungssicherheit zusatz- 
lich erhoht, wenn die lumineszierende Substanz in der fur 
das jeweilige Wertdokument bzw. Sicherheitselement maxi- 
malen Konzentration verwendet wird. Die maximale Kon- 
zentration hangt dabei von verschiedenen Parametern ab, 
wie z. B. der Art der Einbringung oder den gewiinschten Ei- 
genschaft des Wertdokuments bzw. Sicherheitselements. 

Fig. 3 zeigt eine Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Sicherheitselements. Das Sicherheitselement besteht in 
diesem Fall aus einem Etikett 2, das sich aus einer Papier- 
oder Kunststoffschicht 3, einer transparenten Abdeckschicht 
4 sowie einer Klebstoffschicht 5 zusammensetzt, Dieses Eti- 
kett 2 ist iiber die Kleberschicht 5 mit einem beliebigen Sub- 
stxat 1 verbunden. Bei diesem Substrat 1 kann es sich um 
Wertdokumente, Ausweise, Passe, Urkunden oder derglei- 
chen aber auch um andere zu sichernde Gegenstande, wie 
beispielsweise CDs, Verpackungen o. a, handeln. 

Der Lurnineszenzstoff 6 ist in diesem Ausfiihrungsbei- 
spiel im Volumen der Schicht 3 enthalten. Handelt es sich 
bei der Schicht 3 um eine Papierschicht, so betragt die 
Grenzkonzentration an Lurnineszenzstoff erfindungsgemaB 
zwischen 0,05 und 1 Gew,-%. 
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Altemativ konnte der Grenzleuchtstoff auch in einer nicht 
gezeigten Druckfarbe enthalten sein, die auf eine der Etiket- 
tenschichten, vorzugsweise auf die Oberflache der Schicht 3 
aufgedruckt wird. Die erfindungsgemaS gerade noch mogti- 
che Maximalkonzentration bewegt sich in diesem Fall im 5 
Bereich von 10 bis 40 Gew.-%. 

Start den Lumineszenzstoff in oder auf einem Tragerma- 
terial vorzusehen, das anschlieBend als Sicherheitselement 
auf einem Gegenstand befestigt wird, 1st es gemaB der Erfin- 
dung auch moglich, die Lumineszierende Substanz direkt in to 
das zu sichernde Wertdokument bzw. auf dessen Oberflache 
in Form einer Beschichtung vorzusehen. 

Patentanspriiche 

is 

1. Bedrucktes Wertdokument mit zumindest einem 
Echtheitsmerkmal in Form einer lumineszierenden 
Substanz auf der Basis von mit wenigstens einem Sel- 
tenerdmetall dotierten Wirtsgitter, das im Wesentlichen 
im sichtbaren Spektralbereich absorbiert und anregbar 20 
ist und zumindest in Teilbereichen des IR-Spektralbe- 
reichs transparent ist, wobei das Seltenerdmetall Thu- 
lium ist und der Lumineszenzstoff im Volumen des 
Wertdokuments in einer so hohen Konzentration vor- 
liegt, daB die Eigenschaften des Wertdokuments gerade 25 
nicht beeintrachtigt werden. 

2. Bedrucktes Wertdokument nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Lumineszenzstoff in ei- 
ner Konzentration von hochstens 5 Gew.-% im Doku- 
mentenmaterial enthalten ist, 30 

3. Bedrucktes Wertdokument nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Wertdokument aus 
Papier besteht und die lumineszierende Substanz im 
Papier in einer Konzentration von 0,05 bis 1 Gew.-% 
vorliegt. 35 

4. Bedrucktes Wertdokument mit zumindest einem 
Echtheitsmerkmal in Form einer lumineszierenden 
Substanz auf der Basis von mit wenigstens einem Sel- 
tenerdmetall dotierten Wirtsgitter, das im Wesentlichen 
im sichtbaren Spektralbereich absorbiert und anregbar 40 
ist und zumindest in Teilbereichen des IR-Spektralbe- 
reichs transparent ist, wobei das Seltenerdmetall Thu- 
lium ist und der Lumineszenzstoff in einer auf dem 
Wertdokument aufgebrachten Schicht in einer so hohen 
Konzentration vorliegt, daB die Eigenschaften der 45 
Schicht nicht beeintrachtigt werden. 

5. Bedrucktes Wertdokument nach Anspruch 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die auf das Wertdokument 
aufgebrachte Schicht eine Druckfarbe ist, in welcher 
die lumineszierende Substanz in einer Konzentration 50 
von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 

30 Gew.-%, vorliegt. 

6. Bedrucktes Wertdokument nach Anspruch 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die lumineszierende Sub- 
stanz als unsichtbare zumindest teilweise Beschichtung 55 
auf dem Wertdokument vorgesehen ist. 

7. Bedrucktes Wertdokument nach Anspruch 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die lumineszierende Sub- 
stanz einer Druckfarbe zugemischt ist, die zusatzlich 
visuell sichtbare Farbzusatze enthalt. 60 

8. Bedrucktes Wertdokument nach wenigstens einem 
der Ansprtiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Beschichtung die Form eines oder mehrerer Strei- 
fen aufweist. 

9. Bedrucktes Wertdokument nach wenigstens einem 65 
der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
der optisch transparente Bereich des mit Seltenerdme- 
tallen dotierten Wirtsgitters im Bereich zwischen 1 um 



und 10 um liegt. 

10. Bedrucktes Wertdokument nach wenigstens einem 
der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Wirtsgitter als absorbierende Elemente Eisen oder 
Chrom enthalt 

11. Bedrucktes Wertdokument nach wenigstens einem 
der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Wirtsgitter eine Granat- oder Perovskitstruktur auf- 
weist. 

12. Bedrucktes Wertdokument nach wenigstens einem 
der Ansprtiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daS 
sich die Granatstruktur durch die allgemeine Formel 

AaMs^ALAz 

beschreiben laBt, worm 

A fur ein Element aus der Gruppe Yttrium, Gadoli- 
nium, Scandium, und Lanthan; 
M fur Eisen oder Chrom stent und der Index x die Be- 
dingung 0 < x < 4,99 erfullt. 

13. Bedrucktes Wertdokument nach Anspruch 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Index x die Bedingung 
0<x<2erfUUt. 

14. Bedrucktes Wertdokument nach Anspruch 12 oder 
13, dadurch gekennzeichnet, daB sich die lumineszie- 
rende Substanz durch die allgemeine Forme! 

Y 3 „ z Tm,Fe5-*Al x O l2 

beschreiben laSt, worin der Index z die Bedingung 0,01 

< z < 2, vorzugsweise 0,1 < z < 1 erMlt. 

15. Bedrucktes Wertdokument nach wenigstens einem 
der Ansprtiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
sich die Perovskitstruktur durch die allgemeine Formel 

AM0 3 

beschreiben lasst, worin 

A fur ein Element aus der Gruppe Scandium, Yttrium 

und der Lanthanide; 

M fur Eisen oder Chrom steht. 

16. Bedrucktes Wertdokument nach Anspruch 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB sich die lumineszierende 
Substanz durch die allgemeine Formel 

Yi_ z Tm z Cr03 

beschreiben laBt, worin der Index z die Bedingung 0,01 

< z < 0,8, vorzugsweise 0,1 < z < 0,5 erfullt. 

17. Bedrucktes Wertdokument nach einem der An- 
sprtiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die lu- 
mineszierende Substanz eine Quantenausbeute von 50 
bis 90% aufweist. 

18. Sicherheitselement, welches zumindest ein Tra- 
germaterial und eine lumineszierende Substanz auf der 
Basis von mit wenigstens einem Seltenerdmetall do- 
tierten Wirtsgitter aufweist, das im Wesentlichen im 
sichtbaren Spektralbereich absorbiert und anregbar ist 
und zumindest in Teilbereichen des IR-Spektralbe- 
reichs transparent ist, wobei das Seltenerdmetall Thu- 
lium ist, und die lumineszierende Substanz in einer so 
hohen Konzentration im Volumen des Tragermaterials 
vorhanden ist, daB die Eigenschaften des Sicherheits- 
elements gerade nicht beeintrachtigt werden. 

1 9 . Sicherheitselement nach Anspruch 1 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Tragermaterial aus Papier be- 
steht, und die lumineszierende Substanz im Papier in 
einer Konzentration von hochstens 6 Gew.-%, vorzugs- 



weise im Bereich von 0,05 bis 1 Gew.-% vorliegt. 

20. Sicherheitselement nach Anspruch 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Tragermaterial aus Kunststoff 
besteht, und die lumineszierende Substanz im Kunst- 
stoff in einer Konzentration von hochstens 2. Gew.-% 5 
vorliegt. 

21. Sicherheitselement, welches zumindest ein Tra- 
germaterial und eine lumineszierende Substanz auf der 
Basis von mit wenigstens einem Seltenerdmetall do- 
tierten Wirtsgitter aufweist, das im Wesentlichen im 10 
sichtbaren Spektralbereicb absorbiert und anregbar ist 
und zumindest in Teilbereicben des ER-Spekiralbe- 
reichs transparent ist, wobei das Seltenerdmetall Thu- 
lium ist, und der Lumineszenzstoff in einer auf das Tra- 
germaterial aufgebrachten Schicht in einer so hohen 15 
Konzentration vorliegt, daB die Eigenschaften der auf- 
gebrachten Schicht gerade nicht beeintrachtigt werden. 

22. Sicherheitselement nach Anspruch 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die lumineszierende Substanz in ei- 
ner Druckfarbe in einer Konzentration im Bereich von 20 
1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 30 Gew.-% 
vorliegt. 

23. Sicherheitselement nach einem der Anspruche 18 
bis 22, dadurch gekennzeichnet, daS das Sicherheits- 
element die Form eines Streifens oder Bandes auf- 25 
weist. 

24. Sicherheitselement nach Anspruch 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Tragermaterial als Sicherheitsfa- 
den oder Melierfaser ausgebildet ist. 

25. Sicherheitselement: nach wenigsten einem der An- 30 
spruche 18 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB das Si- 
cherheitselement als Etikett ausgebildet ist. 
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